This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



BLACK BORDERS 

TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT 
ILLEGIBLE TEXT 
SKEWED/SLANTED IMAGES 
COLORED PHOTOS 

BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 
GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



© REPUBLIQUE FRANQAISE © N° de publication 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(a n'utiliser que pour les 
commandos de reproduction) 

|l) N° d'enregistrement national : 



2 801 208 
9914585 



£l)lntCI 7 : A 61 K7/42 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



(22) Date de dSpdt : 19.1 1 .99. 
@> Priority : 



(43) Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 25.05.01 Bulletin 01/21. 

(56) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Ce dernier n'a pas 6t6 
etabli a la date de publication de la demande. 

(60) References a d'autres documents natlonaux 
apparentes : 



(jl) Demandeur(s) : LOREAL SoctetG anonyme — FR. 



@) inventeur(s) : 



@)Titulaire(s): 



@ Mandatalre(s) : LOREAL 



00 
o 

CM 

o 

00 
CM 



(54) COMPOSITIONS COSMETIQUES AUTOBRONZANTES. 

(§0 La prGsente invention concerne de nouvelles compo- 
sitions cosm&iques destinies au bronzage artificiel de la 
peau, comprenant au moins un agent autobronzant, en par- 
ticulier la DHA, et au moins un compose naphtalenique 
ayant une 6nergie de niveau excite triplet allant de 56 kcai/ 
mol&61 kcal/mol. 
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COMPOSITIONS COSMETIQUES AUTOBRONZANTES 



5 La presente invention concerne de nouvelles compositions cosmetiques a usage topique 
plus particulierement destinees au bronzage et/ou au brunissage artificiel de la peau 
(compositions ci-apres denommSes plus simplement compositions autobronzantes), ainsi 
que leur utilisation dans ('application cosmetique susmentionnee. Plus precisSment 
encore, elle conceme des compositions autobronzantes comprenant au moins un agent 

10 d'autobronzage, preferentiellement de la dihydroxyacetone, et au moins un deriv6 d'acide 
naphtalene mono- ou polycarboxylique. 

On sait que la dihydroxyacetone, ou DHA, est un produit particulierement interessant qui 
est couramment utilise en cosmetique comme agent de bronzage artificiel de la peau ; 

15 applique sur cette demiere, notamment sur le visage, il permet d'obtenir un effet de 
bronzage ou de brunissage d'apparence semblable a celui qui peut r£sulter d'une 
exposition prolongee au soleil (bronzage naturel) ou sous une lampe UV. Une telle 
utilisation presente en outre pour avantage d'eviter totalement les risques de reaction 
cutanee generalement attaches aux expositions prolongees precitees (erythemes, 

20 brulures, perte d'elasticite, apparition de rides, vieillissement premature de la peau, et 
autres). 

La plupart des produits cosmetiques destines au bronzage artificiel de la peau utilisent la 
dihydroxyacetone (DHA) comme actif, mais son utilisation n'est pas entierement 
25 satisfaisante. 

L'un des problemes rencontres avec les compositions cosmetiques autobronzantes 
actuelles a base de DHA est que I'homogeneite de la coloration obtenue sur la peau 
et/ou sa tenue au cours du temps (resistance aux lavages notamment), sont souvent 
30 juges comme insuffisants par les utilisateurs. 

Par ailleurs, une autre difficulty reside dans le fait que la DHA presente une facheuse 
tendance, plus ou moins prononcee selon la nature du milieu dans lequel elle est 
formulee, a se degrader au cours du temps, occasionnant par la des problemes de 
35 stockage et/ou de conservation qui se traduisent generalement a terme par un 
jaunissement non souhaitable des compositions qui la contiennent. 

En outre, la coloration cutanee conferee par la DHA est peu naturelle car de nuance 
jaune-orangee. 

40 

C'est avec etonnement que la demanderesse a constate que ('association d'un actif 
autobronzant, en particulier de la dihydroxyacetone ou DHA, avec un derive d'acide 
naphtalene mono- ou polycarboxylique permettait d f obtenir une coloration artificielle de la 
peau a la fois proche du bronzage naturel, homogene et ayant une bonne tenue dans le 
45 temps, en particulier une bonne resistance au lavage. 

La demanderesse a decouvert de maniere surprenante que ('utilisation d'un derive 
d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique dans une composition autobronzante a 
base d'un actif autobronzant tel que la DHA permettait d'ameliorer sensiblement sa 
50 stabilite au stockage. 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 
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La presente invention a done pour objet une composition cosmetique utilisables pour le 
bronzage et/ou le brunissage artificiels de la peau caracterisee par le fait qu'elle contient, 
dans un support cosmetiquement acceptable au moins un actif auto-bronzant et au moins 
un derive d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique. 

5 

La presente invention a egalement pour objet ('utilisation d'un derive d'acide naphtalene 
mono- ou polycarboxylique dans une composition cosmetique contenant au moins un 
actif autobronzant dans le but d'ameliorer la tenue de la couleur sur la peau dans le 
temps et/ou I'homogSneite de la couleur sur la peau et/ou stabilite au stockage. 

10 

D'autres objets de invention apparaitront a la lecture de la description et des exemples 
qui suivent. 

Les derives d'acide naphtalene mono- ou poly-carboxylique conformes a I'invention 
15 peuvent etre choisis parmi les composes comprenant au moins un motif repondant a la 
structure suivante ; 

0 

r i 11 > 

— (C— A)^ 




(I) 



20 dans laquelle : 

A, identiques ou differents, designent un groupe ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un cation M 
x est un nombre de 1 a 8 ; 

y est un nombre de 0 a 7 avec x+y < 8 ; 

B, identiques ou differents, designent hydrogene, OR1 ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
25 -(C=0)Ri; 

R1, R2, R3. identiques ou differents, designent hydrogene ; un alkyle en CrC 3 o. lineaire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
het^roatomes et eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrogene ; un alcSnyle en C 2 -C 3 o. lineaire ou ramifie acyclique ou cyclique, 

30 eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que O, S, N) et 
Eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrog£ne ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C 6 -C 3 o , eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un heterocycle en 0 3 -Ui2 , 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 

35 halogene (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe S0 3 H ou S0 3 M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M represente un cation de metal alcalin, de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quaternisee. 

40 
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Parmi les composes de formule (I) connus dans Tart anterieur et utilsables conformement 
a Tinvention, on peut citer : 

(1) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels tels que : 

- Tacide 1 -naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH-catologue 1999-2000) ; 

- Tacide 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 1 -hydroxy 2-naphtalene carboxylique(disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 2-hydroxy 1 -naphtalene carboxylique(disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 3-hydroxy 2-naphtalene carboxylique(disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 6-hydroxy 2-naphtalene carboxylique(disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 1 ,4-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 2,3-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 2,6-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- Tacide 2,6-naphtalene dicarboxylique 

- Tacide 1,3-naphtalene dicarboxylique 

- Tacide 1, 2-naphtalene dicarboxylique 

- Tacide 1,5-naphtalene dicarboxylique 

- Tacide 1,6-naphtalene dicarboxylique 

- Tacide 1 ,7-naphtalene dicarboxylique 

- Tacide 2,7-naphtalene dicarboxylique 

- le sel de potassium de Tacide 4-sulfo 1,8-naphtaIene dicarboxylique 

- Tacide 1,2,3-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,2,3-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,2,4-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,2,5-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,2,6-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1 ,2 ,7-naphtalene tricarboxylique 
-Tacide 1,2,8-naphtal6ne tricarboxylique 

- Tacide 1 ,3,5 -naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,3,7-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,3,8 -naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,4,5-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,4,6- 2-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 2,3,5-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 2,3,6-naphtaIene tricarboxylique 

- Tacide 1 ,4,5,8-naphtalene tetracarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- Tacide 1,2,3,4-naphtalene tetracarboxylique 

- Tacide 1,2,5,8-naphtalene tetracarboxylique 

- Tacide 1,3,6,8-naphtalene tetracarboxylique 

- Tacide 1 ,4,5,8-naphtalene tetracarboxylique 

- Tacide 2,3,6,7-naphtalene tetracarboxylique 

(2) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que : 

- le dimethylester de Tacide 2,3-naphtalene dicarboxylique 

- le dimethylester de Tacide 2,3-naphtalene dicarboxylique 

- le methylester de Tacide 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH). 

(3) les mono- ou polyamides d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que le 
diamide de Tacide 2,3-naphtalene dicarboxylique. 

On utilisera plus particulierement les derives d'acide naphtalene dicarboxylique a 
terminaisons glycols et alcools vendus sous la denomination commerciale HALLBRITE 
TQ par la societe CP. HALL 
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Les derives d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique conformes a I'invention 



la DHA I'isatine, I'alloxane, la ninhydrine, le glyceraldehyde, I'aldehyde mesotartnque, les 
derives de pyrazoline-4,5-dione. L'actif auto-bronzant preferentiellement utilise dans la 
presente invention est la dihydroxyacetone. 

10 Ces actifs auto-bronzants peuvent etre eventuellement associes a des colorants directs 
ou a des derives indoliques. 

. L'actif auto-bronzant, preferentiellement ia dihydroxyacetone ou DHA, est present dans 
15 les compositions selon I'invention dans des proportions suffisantes pour conferer a la 
peau apres application, une coloration similaire a la coloration obtenue a la suite d'un 
bronzage naturel. Elle est ainsi generalement presente dans des proportions compnses 
entre 0 1 et 20%, avantageusement entre 2 et 7% en poids par rapport au poids total de 
la composition, et de preference comprises entre 3 et 6% en poids par rapport au poids 
20 total de la composition. 

L'homme du metier saura, par de simples essais, adapter la proportion relative d'actif 
auto-bronzant et de derive d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique pour obtenir 
Teffet recherche. 

25 

Un autre objet de la presente invention est constitue par I'utilisation des compositions 
telles que ci-dessus definies pour la fabrication de produits pour le bronzage et/ou le 
brunissage artificiels de la peau. 

30 Les compositions autobronzantes conformes a I'invention peuvent se presenter sous 
forme de cremes, de laits, de gels, de gel-cr§mes ( d'emulsions huile-dans-eau, de 
dispersions vesiculaires, de lotions fluides, en particulier de lotions fluides vaporisables, 
ou tout autre forme generalement utilisee en cosmetique, en particulier celle convenant 
habituellement aux compositions cosmetiques autobronzantes 

35 

Le milieu cosmetiquement acceptable (ou support) dans ces compositions peut 
classiquement contenir de I'eau, un melange d'eau et d'un ou plusieurs solvants 
organiques, ou un solvant ou un melange de solvants organiques cosmetiquement 
acceptables. Ce milieu contient egalement, sous une forme de realisation preferentielle, 
40 des corps gras et/ou des silicones cosmetiquement acceptables. 

Les solvants peuvent etre plus particulierement choisis parmi les alcools polyhydriques 
comme par exemple le glycerol, rethylenegiycol, le propylenegiycol, le diethyleneglycol et 
le sorbitol, ou bien encore parmi les alcools inferieurs hydrosolubles tels que I'ethanol, 
45 Tisopropanol ou le butanol. 

Les differents corps gras utilisables peuvent etre, quant a eux, choisis, seuls ou en 
melanges, parmi les huiles d'origine vegetale, animate ou min6rale, les cires naturelles 
ou synthetiques, et analogues. 

50 

Parmi les huiles pouvant rentrer dans la composition de la phase grasse, on peut ainsi 
notamment citer : 

- les huiles min6rales telles que I'huile de paraffine et I'huile de vaseline, 



. 5 
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- les huiles d'origine animale telles que le perhydrosqualene, 

- les huiles d'origine vegetale telles que I'huile d'amande douce, I'huile d'avocat, i'huile de 
ricin, I'huile d'olive, I'huile de jojoba, I'huile de sesame, I'huile d'arachide, I'huile de pepins 

5 de raisin, I'huile de colza, I'huile de coprah, I'huile de noisette, le beurre de karite, I'huile 
de palme, I'huile de noyau d'abricot, I'huile de calophyllum, I'huile de son de riz, I'huile de 
germes de maTs, I'huile de germes de ble, I'huile de soja, I'huile de toumesol, I'huile 
d'onagre, I'huile de carthame, I'huile de passiflore et I'huile de seigle, 

10 - les huiles de synthese telles que I'huile de purcellin, le myristate de butyle, le myristate 
d'isopropyle, le myristate de c§tyle, le palmitate d'isopropyle, I'adipate d'isopropyle, 
I'adipate d'ethylhexyle, le stearate de butyle, le stearate d'hexadecyle, le stearate 
d'isopropyle, le stearate d'octyle, le stearate d'isocetyle, I'oleate de decyle, le laurate 
d'hexyle, le dicaprylate de propylene glycol et les esters derives d'acide lanolique tels que 

15 le lanolate d'isopropyle et le lanolate d'isocetyle, les isoparaffines et les poly-O-olefines. 

Comme autres huiles utilisables, on peut encore citer les benzoates d'alcools gras en 
c 12' c 15 ( Finsolv TN de FINETEX), les acetylglycerides, les octanoates et decanoates 
d'alcools et de polyalcools tels que ceux de glycol et de glycerol, les ricinoleates d'alcools 
20 et de polyalcools tels que ceux de cetyle, les triglycerides d'acides gras tels que les 
triglycerides caprylique/caprique, les triglycerides d'acides gras satures en C-jo-Cl8» Ies 
huiles fluor£es et perfluorees, la lanoline, la lanoline hydrog6n6e, la lanoline acetylee, les 
huiles de silicones, volatiles ou non, ou encore les solutions organiques de gommes et/ou 
de resines d'organosiloxanes. 

25 

Bien entendu, les compositions selon invention peuvent egalement contenir un ou 
plusieurs adjuvants cosmetiques, lipophiles ou hydrophiles, classiques, notamment ceux 
qui sont deja utilises de maniere habituelle dans la fabrication et I'obtention des 
compositions cosmetiques autobronzantes. 

30 

Ainsi, parmi les adjuvants cosmetiques classiques susceptibles d'etre contenus dans les 
compositions conformes a Tinvention, on peut citer notamment les, les adoucissants, les 
antioxydants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les filtres solaires organiques 
actifs dans I'UV-A et/ou TUV-B, les pigments et les nanopigments mineraux 
35 photoprotecteurs, les agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, 
les charges, les sequestrants, les colorants, ou tout autre ingredient habituellement utilise 
dans le domaine des produits autobronzants. 

Un autre objet de la presente invention reside dans un procede de traitement cosmetique 
40 de la peau destine a la bronzer et/ou la brunir artificiellement et qui consiste 
essentiellement a appliquer sur celle-ci une quantite efficace d'une composition 
cosmetique telle que definie ci-dessus. 

Un exemple concret, mais nullement limitatif, destine a illustrer I'invention va maintenant 
45 etredonne. 



6 
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Dihydroxyacetone 
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Glycerine 
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Derive d'acide naphtalene dicarboxylique a terminaison glycol et 
alcool (propose sous la denomination HALLBRITE TQ par la 
societe CP HALL) 
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Triethanolamine 


qs pH 7 


Conservateurs 
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Eau demineralisee qsp 


100 g 



2801208 



7 

REVENDICATIONS 



1 Composition cosm6tique utilisable pour le bronzage et/ou le brunissage artificiels de la 
5 peau caracteris6e par le fait qu'elle contient, dans un support cosmetiquement 

acceptable au moins un actif auto-bronzant et au moins un derive d'acide naphtalene 
mono- ou polycarboxylique. 

2 Composition selon la revendication 1, ou le ou les derives d'acide naphtalene mono- 
10 ou poly-carboxylique sont choisis parmi les composes comprenant au moins un motif 

repondant a la structure suivante : 




-{C— A)— 



(I) 



(B) 

y 



15 dans laquelle : ^ . 

A, identiques ou differents, designent un groupe ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un cation M 
x est un nombre de 1 a 8 ; 

y est un nombre de 0 a 7 avec x+y s 8 ; 

B, identiques ou differents, designent hydrogene, ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
20 -(C=0)Ri ; 

Ri, R2, R3. identiques ou differents, designent hydrogene ; un alkyle en C1-C30, Iin6aire ou 
ramifii acyclique ou cyciique, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes et eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrogene ; un alcenyle en C 2 -C 3 o, lineaire ou ramifie acyclique ou cyciique, 

25 eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que O, S, N) et 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C 6 -C 30 , eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un heterocycle en C3-C12 , 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 

30 halogene (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe S0 3 H ou S0 3 M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M represente un cation de metal alcalin, de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quaternisee. 

35 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, ou le ou les derives d'acide naphtalene 
mono- ou poly-carboxylique sont choisis dans le groupe constitue par : 

(1) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sets ; 

(2) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs sels ; 
40 (3) les mono- ou polyamides d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs 

sels ;diamide de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique et leurs sels. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, ou le ou les derives 
d'acide naphtalene mono- ou poly-carboxylique sont des derives d'acide naphtalene 

45 dicarboxylique a terminaisons glycols et alcools. 
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5 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, oil le ou les denves 
d'acide naphtalene mono- ou poly-carboxylique presents dans les compositions selon 
Invention a une concentration totale comprise entre 0,1 et 20 % en poids environ, et de 

5 preference entre 0,5 et 10 % en poids environ, par rapport au poids total de la 
composition. 

6 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par le fait 
que Factif auto-bronzant est choisi parmi : les derives mono ou polycarbonyles, comme la 

10 DHA, I'isatine, I'alloxane, la ninhydrine, le glyceraldehyde, I'aldehyde mSsotartrique, les 
derives de pyrazoline-4,5-dione. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisSe par le fait que I'actif auto-bronzant 
est la dihydroxyacetone. 

15 8 Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caract6ris6e par le fait 
qu'elle comporte en outre au moins un compost choisi parmi les colorants directs et les 
derives indoliques. 

20 8 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee par le fait 
I'actif auto-bronzant est present dans des proportions allant de 0,1 a 20%, 

9. Composition selon la revendication 8 , ou I'actif auto-bronzant est present dans des 
proportions allant de 2 a 7% en poids par rapport au poids total de la composition, et de 

25 preference de 3 a 6% en poids par rapport au poids total de la composition. 

10. Utilisation d'un derive d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tel que defini 
dans les revendications precentes dans une composition cosmetique contenant au moins 
un actif autobronzant tel que defini dans les revendications prScentes , dans le but 

30 d'ameliorer la tenue de la couleur sur la peau dans le temps et/ou I'homogeneite de la 
couleur sur la peau et/ou stability au stockage. 

11. Procede de traitement cosmetique de la peau destine a la bronzer et/ou la brunir 
artificiellement et qui consiste essentiellement 3 appliquer sur celle-ci une quantite 

35 efficace d'une composition cosmetique telle que definie dans les revendication 1 a 10. 



12. Utilisation d'une composition telle que definie dans les revendication 1 a 10 pour la 
fabrication de produits pour le bronzage et/ou le brunissage artificiels de la peau. 



